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  摘要  研究了采用苯氧基磷腈 ( APPZ) 与质量比为 1∶2 的 Mg( OH) 2 与 Al( OH) 3 的混合物( 以下简称“MAH”) 复

配阻燃线性低密度聚乙烯( LLDPE) 的性能, 并对 APPZ 和 MAH 的阻燃协效机理进行了探讨。结果表明 , 当 MAH 与

APPZ 的总质量分数为 50% 、APPZ 的质量分数为 5% 时 , LLDPE / ( MAH / APPZ) 共混物的极限氧指数 ( LOI) 、平均热

释放速率、平均质量损失速率、800℃残炭率分别为 36. 0 % 、130. 1 kW / m2 、0. 031 g / s、40. 0% , 与未加 APPZ 时相比 ,
LOI 和 800℃残炭率分别增加了 33. 3% 和 18. 9% , 平均热释放速率和平均质量损失速率则分别下降了 17. 5% 和

23. 8% , APPZ 与 MAH 的阻燃协效作用明显 , 阻燃性能较佳。

关键词  苯氧基磷腈 金属氢氧化物  线性低密度聚乙烯  阻燃

  金属氢氧化物是聚乙烯 ( PE) 重要的无卤阻燃

剂
[ 1 - 5 ] , 常 用 的 金 属 氢 氧 化 物 有 Mg ( OH ) 2 和

Al( OH) 3 。金属氢氧化物在燃烧过程中受热分解释

放出水蒸气, 降低了共混物燃烧表面的温度, 稀释了

氧气及树脂分解产生的可燃物浓度, 并生成金属氧

化物阻隔层以达到阻燃的目的。虽然金属氢氧化物

是一类价廉易得的“绿色”无卤阻燃剂, 但其阻燃效

能较低, 在 PE 中的质量分数需达到 50% ～60% 才

能获得理想的阻燃性能
[ 6 - 7 ]

。为了提高金属氢氧化

物的阻燃效能, 常采用在体系中加入阻燃协效剂的

办法。常用作金属氢氧化物的阻燃协效剂有红磷、

硼酸锌、三聚氰胺等。磷腈化合物分子结构中同时

含有磷和氮两种元素, 衍生物种类丰富
[ 8 - 1 2 ] 。研究

表明, 磷腈衍生物与金属氢氧化物在聚烯烃材料中

具有良好的协同阻燃效果 [ 1 3 - 1 5 ] , 但有关磷腈衍生物

与多种金属氢氧化物混合物协同阻燃的报道不多 ,
关于磷腈衍生物与金属氢氧化物具有协同阻燃作用

的原因也讨论较少。笔者将苯氧基磷腈( APPZ) 与

质量比为 1∶2 的 Mg( OH) 2 与 Al( OH) 3 的混合物( 以

下简称“MAH”) 复配用于线性低密度 PE( LLDPE)
的阻燃, 探讨了两者具有协同阻燃作用的原因。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

LLDPE: DNDA7144, 熔体流动速率 ( MFR) 约为

20 g /10 min( 2. 16 kg, 190℃) , 中国石油化工股份有

限公司茂名分公司;
Mg( OH) 2 、Al( OH) 3 : 均为阻燃级, 市售;
APPZ: 按参考文献[ 16] 自行制备。

1. 2 主要设备、仪器

双螺杆挤出机: SJSH - Z - 30 型, 南京橡塑机械

厂;
冷切粒机: LQ - 50 型, 南京橡塑机械厂;
注塑机: TTI - 160F 型, 东莞华大机械有限公

司;
极限氧指数( LOI) 仪: FTT 型, 英国 Fire Testing

Technology 公司;
锥形量热仪: Cone calorimeter 型, 英国 Fire Tes-

ting Technology 公司;
热重( TG ) 分析仪: Netzsch TGA 209 F1 型, 德国

Netzsch 公司;
扫描电子显微镜( SEM) : JSM - 6380 型, 日本电

子株式会社。

1. 3 试样制备

将 LLDPE、Mg( OH) 2 、Al ( OH ) 3 、APPZ 及其它

助剂按一定的比例混合均匀后在 140 ～160℃下经

双螺杆挤出机挤出造粒。将制备的阻燃 LLDPE 粒

料在 80℃烘箱中干燥至恒重, 在 180 ～200℃下注塑

成标准试样。

1. 4 性能测试与表征

LOI 按 GB /T 2406 - 1993 测试, 试样尺寸为 150
mm ×10 mm ×4 mm;

热释放速率( HRR) 、质量损失速率 ( MLR) 、有

效燃烧热( EHC) 按 ISO 5660 /1 - 2000 测试, 试样尺

寸为 100 mm ×100 mm ×6 mm, 加热功率为 35 kW /
m2 ;

TG 分析: 空气气氛, 升温速率 20℃ /min, 测试

温度范围 100 ～800℃;
  * 国家自然科学基金项目 ( 20574020 ) 、广东省关键领域重点突

破项目 ( 2006168302) 、广州市科技攻关项目 ( 2004Z3 - D0061)
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  SEM 分析: 将试样燃烧后的炭层表面喷金, 采

用 SEM 观测试样燃烧后所形成炭层的微观结构。

2 结果与讨论

2. 1 LOI 分析

为了考察 APPZ 对 LLDPE 阻燃性能的影响, 在

不添加 MAH 的情况下, 先将 APPZ 与 LLDPE 按一

定比例共混, 考察 APPZ 用量对 LLDPE 的 LOI 的影

响, 结果见图 1。从图 1 可以看出, LLDPE / APPZ 共

混物的 LOI 随 APPZ 用量的增加而有所增大, 但增

加的幅度并不明显, 仅由未添加 APPZ 时的17 . 4 %
增至添加 10% 时的21 . 5% 。因此单纯添加 APPZ 不

能显著地提高 LLDPE 的阻燃性能。

图 1  APP Z 用量对 LLDPE /A PPZ 共混物 LOI 的影响

固定 APPZ 和 MAH 总质量分数为 50% , 改变两

者的配比关系。考察 APPZ 用量对 LLDPE / ( MAH /
APPZ) 的 LOI 的影响, 结果见图 2。从图 2 可知, 添

加 APPZ 试样的 LOI 均高于未添加 APPZ 的试样, 当
复配阻燃剂中 APPZ 的质量分数增加到 5% 时, LL-
DPE / ( MAH / APPZ) 共混物的 LOI 由 27% 增加到

36% , 增加了 33. 3% , 达到峰值。继续增加 APPZ 的

用量时, LLDPE / ( MAH /APPZ) 共混物的 LOI 呈下降

趋势, 当其质量分数为 10 % 时, LOI 降至 29% 。

图 2 APPZ 用量对 LL DPE / ( MA H /A PPZ) 共混物 LO I 的影响

2. 2 锥形量热仪分析

保持 APPZ 和 MAH 的总质量分数 50% 不变, 考
察 APPZ 用量对 LLDPE / ( MAH / APPZ) 共混物的量

热数据的影响, 结果见表 1。由表 1 可以看出, 当复

配阻燃剂中 APPZ 的质量分数达到 5% 时, 共混物的

平均热释放速率 ( av-HRR) 与平均质量损失速率

( av-MLR) 达到最小值, 分别为 130. 1 kW / m2
、0 . 031

g / s, 比 未 添 加 APPZ 时 分 别 下 降 了 17 . 5 % 和

23. 8% ; 进一步增加复配体系中 APPZ 的用量, 共混

物的峰值热释放速率( pk-HRR) 、av-HRR、峰值质量

损失速率( pk-MLR) 和 av-MLR 均呈上升趋势。

MLR 用于表征材料在火灾过程中的质量损失

速率, 而 EHC 为热释放量与质量损失量之比, 反映

了挥发性气体在气相火焰中燃烧的程度
[ 1 7 ] 。当复

配体系中 APPZ 的质量分数低于 5 % 时, 随 APPZ 用

量的增加, 试样的 MLR 下降速率高于 HRR 下降速

率, 而 EHC 的变化程度并不显著, 这说明 APPZ 主

要是在凝聚相中发挥阻燃作用 [ 1 8 ] 。
表 1 APPZ 用量对 LL DPE / ( MA H /A PPZ) 共混物量热数据的影响

A PPZ 质
量分

数 /%
pk-HR R /
kW·m - 2 av-HRR /

kW·m - 2 pk-EHC /
mJ·kg - 1 av -EHC /

mJ·kg - 1 pk-MLR /
g·s - 1 av-MLR /

g· s - 1

0 313. 3 157. 7 78 . 8 33. 8 0. 136 0. 041
1 253. 4 161. 2 76 . 4 32. 4 0. 140 0. 044
3 275. 9 136. 2 75 . 9 32. 1 0. 116 0. 038
5 252. 5 130. 1 79 . 2 36. 5 0. 104 0. 031
7 276. 4 135. 6 78 . 6 32. 4 0. 119 0. 036

10 292. 5 146. 7 78 . 1 34. 9 0. 116 0. 037

2. 3 热分析

APPZ 的 TG 曲线如图 3 所示。由图 3 可知, 其

起始失重温度为 289. 5℃, 升至 412 . 6℃时达到最大

质量损失速率。温度高于 417. 7℃后, 磷腈骨架结

构完全分解
[ 1 9 ] , 质量基本保持不变, 800℃时的残炭

率为 7 . 0 % 。APPZ 在空气条件下热解生成水、碳的

氧化物、氮的氧化物及磷的化合物。水、碳及氮的氧

化物挥发逸出, 不残留于固相, 作为固体残留的主要

成分为磷的化合物。由于 APPZ 分子结构中含有大

量的苯环及氮原子, 磷原子所占的比例并不大, 因此

最终得到的固体残留物较少。

图 3  APP Z 的 TG 曲线

  图 4 示出 APPZ 用量对 LLDPE / ( MAH / APPZ)
共混物 TG 曲线的影响。由图 4 可知, 当复配体系

中 APPZ 的质量分数低于 5% 时, 共混物的残炭率随

APPZ 用量的增加而增加, 当复配体系中 APPZ 的质
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量分数为 5 % 时, 共混物在 800℃的残炭率由不含

APPZ 时的 33. 7% 上升至 40. 0% , 这表明一定用量

的 APPZ 与 MAH 之间存在协同提高共混物残炭率

的作用。但是, 继续增加 APPZ 的用量时, 共混物在

800℃时的残炭率减少。当 APPZ 的质量分数为

10% 时, 800℃时的残炭率降至 17. 4% , 低于仅含

40% MAH 时的极限理论残炭率( 30. 6% ) 。这可能

是由于 APPZ 分解产物含有磷酸、亚磷酸等酸性物

质, 这些酸性物质可以侵蚀 MAH 及其热分解产物 ,
当 APPZ 用量较多时, APPZ 分解产物的侵蚀作用显

著, 使试样在 800℃时的残炭率低于理论残炭率。

a—未添加 A PPZ; b—1 % APP Z; c—3% APPZ ; d—5% A PPZ;
e—7 % APPZ ; f—10% APPZ

图 4  APP Z 用量对 LLDPE / ( MAH /APPZ ) 共混物 TG 曲线的影响

2. 4 SEM 分析

图 5 为不同 APPZ 用量的 LLDPE / ( MAH / AP-
PZ) 共混物燃烧后所形成炭层结构的 SEM 照片。

a—未添加 A PPZ; b—5% APPZ ; c—10% A PPZ
图 5  AP PZ 用量对 LLDPE / ( MAH /APPZ ) 燃烧炭层形貌的影响

  由图 5 可以看出, 复配体系中不含 APPZ 的试

样燃烧后所形成的炭层表面富含 1 ～5 μm 的不规

则片状物, 堆积松散, 存在大量的孔洞结构( 图 5a) 。

由于纯 LLDPE 燃烧后没有残余物, 可见这些片状堆

积物为 MAH 燃烧后的残留物, 主要为金属氧化物。

当复配体系中 APPZ 的质量分数为 5% 时, 共混物燃

烧后的炭层表面没有不规则片状物的堆积结构, 炭

层表面孔洞的尺寸和数量显著减小 ( 图 5b) 。这是

因为 APPZ 含有 P N 结构, 在燃烧过程中氮

元素会生成气体产物, 呈现出膨胀效果。继续增加

APPZ 的用量至 10% 时, 共混物燃烧后炭层表面呈

现出毯状结构, 但显得薄而蓬松, 孔洞尺寸和数量显

著增加( 图 5 c) 。

2. 5 阻燃机理分析

阻燃剂之间协同阻燃作用的好坏可以通过协效

指数予以表征 [ 2 0 - 2 1 ] 。表 2 列出 APPZ 用量对 LL-
DPE / ( MAH / APPZ) 共混物 LOI 协效指数及残炭率

协效指数( 以下简称“M 协效指数”) 的影响。
表 2 A PPZ 用量对 LLDP E / ( MAH /AP PZ) 共混物

LOI 协效指数及 M 协效指数的影响

A PPZ 质量
分数 / %

L OI实 测/ %
ΔLO I1 )

/%
LOI计 算/%

LOI 协
效指数 2 )

M实 测/%
M 计算/ %

M 协效
指数 3 )

0 27. 0 33. 7
1 31. 1 4. 1 27. 7 3 . 1 34. 3 32. 9 1. 4
3 33. 0 6. 0 29. 0 3 . 0 38. 6 31. 7 6. 9
5 36. 0 9. 0 30. 3 4 . 0 40. 0 30. 5 9. 5
7 33. 8 7. 0 31. 6 - 0. 2 25. 4 29. 3 - 3 . 9

10 29. 3 2. 3 33. 5 - 7. 7 17. 4 27. 5 - 10 . 1
  注 : 1 ) ΔLOI = LOI实 测 - LOI 未添 加 ; 2 ) LO I 协 效指数 = LO I实测 -
LOI计 算 , 其中 LO I计算 为 APPZ 和 MAH 单独使用时阻燃 LLD PE 的 LO I
叠加值 ; 3 ) M 协效指数 = M实 测 - M计 算 。

  由表 2 可以看出, 当复配体系中 APPZ 的质量

分数为 5% 时, 共混物的 LOI 协效指数、M 协效指

数、LOI 及残炭率均达到最大值 , 此时共混物的 LOI
协效指数为4 . 0 , M 协效指数为9 . 5, LOI、残炭率分

别比不含 APPZ 时提高了 33 . 3% 和 18. 9% 。当体

系中 APPZ 的质量分数超过 5% 后, 共混物的 LOI 协

效指数、M 协效指数变为负值 , 即 APPZ 与 MAH 之

间没有协同效果。APPZ 为含磷阻燃剂, 在实现其

阻燃作用时需要从环境中脱水以生成胶状磷酸盐、

亚磷酸盐等阻燃性化合物
[ 2 2 - 2 3 ]

。LLDPE 为饱和碳

氢结构聚烯烃化合物, 不含有氧、氮等杂原子, 也不

含芳环等高碳含量基团, 燃烧过程中不易在 APPZ
作用下脱水生成炭阻隔层。虽然 APPZ 自身在空气

热氧化过程中会生成阻燃性残余物, 有助于提高树

脂的阻燃性能, 但是由于其残炭率较低, 单独使用时

对 LLDPE 的阻燃效果差。将 MAH 与 APPZ 复配用

于 LLDPE 的阻燃时, APPZ 的分解产物与 MAH 的分

解产物结为一体, 形成了表面孔洞数量显著减少、尺

寸显著减小的毯状炭层结构, 提高了共混物的残炭

率和阻燃性能。另一方面, APPZ 的热分解产物为
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中强酸性物质, 可以侵蚀 MAH 及其分解产物, 即对

阻隔层存在损耗作用。随着 APPZ 用量的不断增

大, 分解产生的酸性物质及气体产物增加, 对阻隔层

的损耗作用和膨胀作用增强。当复合阻隔层缺陷与

孔洞显著增多时, 共混物的阻燃效果降低。因此当

复配体系中 APPZ 的质量分数低于 5% 时, 金属氢氧

化物与 APPZ 呈现出协同阻燃效果, 共混物的 LOI
随 APPZ 用量的增加而增大, HRR 与 MLR 下降; 当

APPZ 的质量分数为 5% ～10% 时, 共混物的 LOI 随

APPZ 用量的增加而减小, HRR 与 MLR 上升。

3 结论

MAH 与 APPZ 复配阻燃 LLDPE /( MAH / APPZ)
( 50 /50) 共混物的残炭率及阻燃性能先随复配体系

中 APPZ 用量的增加而上升, 再随 APPZ 用量的增加

而下降, 当复配体系中 APPZ 的质量分数为 5% 时 ,
共混物的阻燃性能达到较佳状态。共混物的残炭率

超过不添加 APPZ 时的水平, 达到 40. 0% ; 共混物燃

烧形成的炭层表面孔洞的尺寸显著减小, 数量显著

减少, 凝聚相阻燃效能提高。此时, 共混物的 LOI 达

到36. 0% , av-HRR 为 130 . 1 kW / m2 , av-MLR 为

0. 031 g / s。
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SYNERGISTIC FLAME RETARDANCY EFFECT OF ARYLOXYPHOSPHAZENE
AND METAL HYDROXIDES ON LLDPE

Kong Xiangjian, Liu Shumei, Jiang Zhijie, Ye Hua, Zhao Jianqing
( Col lege of Materials Science and Engineering, South China University of Technology, G uangzhou 510640 , China)

  ABSTRACT  The properties of aryloxyphosphazene ( APPZ) and metal hydroxides ( MAH) consisting of magnesium hydroxide
and aluminum hydroxide with a mass ratio of 1∶2 flame-retarded linear low density polyethylene( LLDPE) were studied, and the syner-
gistic flame retardancy mechanism of APPZ and MAH was discussed. The results showed that when 50% MAH and APPZ was loaded
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and the content of APPZ was 5% , LOI values, the average heat release rate, the average mass loss rate and the mass residue at 800℃
of the composite were 36. 0% , 130. 1 kW / m2 , 0. 031 g / s and 40. 0% , respectively. Compared with the composite without APPZ, LOI
values and the mass residue at 800℃ increased by 33. 3% and 18. 9% , respectively; the average heat release rate and the average
mass loss rate decreased by 17. 5% , 23. 8 % , respectively. The synergistic flame retardancy effect of APPZ and MAH was remarkable
and the composite showed good flame retardancy.

KEYWORDS aryloxyphosphazene, metal hydroxide, LLDPE, flame retardancy

我国 7 项塑料管材管件新标准实施

  全国标准化技术委员会塑料管材、管件及阀门分技术委

员会日前表示 , 7 项塑料管材和管件新国家标准已正式实

施。

这 7 项新国标分别为 : GB / T 15819 - 2006 灌溉用聚乙

烯( PE) 管材由插入式管件引起环境应力开裂敏感性的试验

方法和技术要求 ; GB / T 5836. 1 - 2006 建筑排水用硬聚氯乙

烯( PVC-U) 管材 ; GB / T 5836. 2 - 2006 建筑排水用硬聚氯乙

烯( PVC-U) 管件 ; GB / T 10002. 1 - 2006 给水用硬聚氯乙烯

( PVC-U) 管材 ; GB / T 20201 - 2006 灌溉用聚乙烯 ( PE) 压力

管机械连接管件 ; GB / T 20207. 1 - 2006 丙烯腈 - 丁二烯 -
苯乙烯( ABS) 压力管道系统第 1 部分 : 管材 ; GB / T 20207. 2
- 2006 丙烯腈 - 丁二烯 - 苯乙烯( ABS) 压力管道系统第 1
部分 : 管件。

据介绍 , 本次发布的国家标准是参照国际标准制 ( 修 )
订的 , 并根据国内外材料技术、管材加工技术及环保要求的

变化 , 对部分内容进行了修订。其中 , 给水用 PVC - U 管材

国标修订的主要技术内容有 : 增加了对树脂 K 值的要求 , 禁
止使用铅盐稳定剂 , 提高了落锤冲击试验的冲击能量 , 部分

采纳了国外相关先进标准的技术指标 , 调整了液压试验的环

应力 , 增加了系统适用性试验和尺寸分组及定型检验等 ; 建
筑排水用 PVC-U 管材和管件国标 , 规格由 40 ～160 mm 扩大

到 32 ～250 mm, 与市政排水用管道尺寸有区别 , 管材连接增

加了密封圈连接方式 , 取消优等品和合格品分类 , 增加了管

材、管件承口尺寸要求。 ( 中聚网 )
我国成为全球“塑料价值链”重要一环

  塑料加工机械产量位居世界第一 , 合成树脂产量排名世

界第二 , 塑料表观消费量占全球五分之一 , 我国正在成为全

球“塑料价值链”中极为重要的一环 , 由此产生的巨大商机

也吸引着国际同业关注的目光。

中国塑料加工工业协会会长廖正品表示 , 随着国民经济

稳定健康发展 , 我国塑料工业连续十年实现经济技术指标稳

步大幅递增 , 总产值居轻工行业第三位 , 出口居第五位 , 已成

为国民经济重要的支柱产业之一。

中国石油化工集团公司科技委员会副主任洪定一博士

表示 , 由合成树脂生产商、合成树脂经销商、塑机制造商、塑

料加工企业、塑料制品经销商和终端用户构成的“塑料价值

链”, 拥有相当庞大的销售额。在这个价值链中 , 我国拥有与

美国一样举足轻重的地位。2007 年我国五大通用合成树脂

销售额超过 3000 亿元, 塑料制品销售额则接近 6000 亿元。

我国在全球“塑料价值链”中的重要地位受到国际同业的瞩

目。 ( 中色网 )
新 ABS 树脂板材推动国产冰箱更新换代

  日前 , 大庆石化公司一项具有自主知识产权的冰箱板材

ABS 专用树脂生产技术 , 经过了黑龙江省塑料产品质量监督

检验站检测 , 产品性能指标均优于国外同类产品 , 完全可替

代国外同类产品。由该 ABS 专用树脂制造的冰箱内胆具有

耐冲击、耐热、耐寒、耐化学药品、无毒、无味、表面光泽性好

等优异的综合性能 , 符合人们对冰箱产品环保、美观和耐用

的消费需求。

大庆石化公司冰箱板材 ABS 专用树脂的成功开发打破

了国外在该技术领域的垄断局面 , 填补了国内该技术领域的

空白 , 加快了国产冰箱产品更新换代进程。 ( 中聚网 )
北方锦化聚氨酯公司 TDI 即将投产

  据悉 , 中国兵器工业集团公司和锦化集团合资新建的辽

宁北方锦化聚氨酯有限公司即将上马 TDI 生产项目。预计

年产能 5 万 t。该项目已于近期在葫芦岛市国家专利技术园

开工建设 , 预计 2008 年 9 月正式投产。 ( 工程塑料网 )
三门峡工业园打造中西部最大塑料管材生产基地

  近日 , 年产 1. 6 万 t HDPE 和 PVC-U 双壁波纹管项目在

三门峡工业园顺利投产 , 并收到订单 700 余万张。该项目的

建成投产 , 既提高了国内塑料管材的产品档次 , 又填补了河

南省管材生产的空白。随着该项目 8 条生产线的陆续投产 ,
三门峡工业园将成为中西部地区最大的塑料管材生产基地。

该项目是实施“以塑代木、以塑代钢”方针的建筑业典型项

目代表。项 目建 成后 , 每 年可生 产 HDPE 双壁 波纹 管 和

PVC-U 双壁波纹管 1. 6 万 t; 供水、供电、供热等管材 0. 6 万

t, 年产值将达 5 亿元以上 , 利税 5 000 万元 , 安置就业 150
人。 ( 工程塑料网 )

NatureWorks 公司生物塑料产品实现商业化

  美国 NatureWorks 公司在今年上海举办的第二届亚洲生

物塑料市场会议上展示了其 IngeoT M ( 英吉尔 ) 系列创新的生

活产品 , 这些产品代表了极其广泛的商业用途 , 从生物包装

材料到耐用消费品、电子产品、汽车部件以及化妆品外壳、交

易卡片等 , 同时还有一系列由 IngeoTM ( 英吉尔) 纤维制造的

创新成品 , 包括服装、家用纺织品、个人护理用品、园艺布料

及地毯等。IngeoTM ( 英吉尔 ) 100% 使用每年可再生的植物

资源为原料 , 与传统以石油制成的聚合物相比 , IngeoTM ( 英

吉尔) 产品不仅降低了温室气体的排放 , 而且降低了石化燃

料的消耗。 ( 宝志 )
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